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In Formet I bedeuten 
AlkyI Oder Alkoxy; 
r2, r3, R^ r5 rb. r7 ^ .OH, -COOH, -SO3H, Alkyl. Aryl, Acyl, 
Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy, A(kyltiiio» SuIfinyL Sulfonyl, Sulfa- 
moyi, Acylamino, Sulfonamide, 

wobei mindestens einer der Reste bis R^ von H verschle- 

den ist; 

m, n 0 Oder 1. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung farbfotografischer Bilder sowie neue Farbentwicklerver- 
bindungen. 

5 Es ist bekannt, farbfotografische Bilder durch chromogene Entwicklung herzustellen, d h. dadurch, daB man 
bildmfiBig belichtete Silberhalogenidemulsionsschichten in Gegenwart geeigneter Farbkuppler mittels geeigne- 
ter farbbildender Entwicklersubstanzen — sogenannter Farbentwickler — entwickelt, wobei das in Uberein- 
stimmung mit dem Silberbild entstehende Oxidationsprodukt der Entwicklersubstanzen mit dem Farbkuppler 
unter Bildung eines Farbstoffbitdes reagiert Als Farbentwickler werden gewdhnlich aromatische, primare 

10 Aminogruppen enthaltende Verbindungen verwendet, insbesondere solche vom p-Phenylendiamintyp, deren 
eine Aminogruppe durch zwei gegebenenfalls substituierte Alkylreste substituiert ist 

Es ist auch bekannt, daB die durch chromogene Entwicklung erzeugten Bildfarbstoffe in unterschiediichem 
AusmaB unter dem E'mfluB von Umweltbedingungen gewisse Verinderungen erleiden. Besonders auffallig ist 
dies, was die Einwirkung von Lacht betriff t 

15 Weiterhin ist bekannt, daB der Farbentwickler zum einen auf die Geschwindigkeit der chromogenen Entwick- 
lung EinfluB hat, zum anderen aber auch auf die Stabilitat der erzeugten Bildfarbstoffe. 

Es hat verschiedene Versuche gegeben, Farbentwickler zu finden, die es im Falle von fotografischen Aufsichts- 
materialien erlauben, die derzeit ublichen Entwicklungszeiten zu unterschreiten ohne eine Verminderung der 
Stabilitat der Bildfarbstoffe in Kauf zu nehmen bzw. im Falle von fotografischen Durchsichtsmaterialien bei 

20 Verkflrzung oder Beibehaltung der Entwicklungszeit stabilere Bildfarbstoff liefem. Die bekannten Farbentwick- 
ler gentigen jedoch noch nicht in jeder Hinsicht den an sie gestellten Anforderungen. 

Der Erfmdung liegt die Aufgabe zugrunde, Farbentwickler fur fotografische Au&eichnungsmaterialien anzu- 
geben, die eine schnelle Entwicklung ermOglichen und gleichzeitig stabile, insbesondere lichtstabile Bildfarbstof- 
fe lief ern. 

25 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines farbfotografischen Bildes durch Entwickein eines 
belichteten farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials, das mindestens eine Silberhalogenidemulsionsschicht 
enthalt, in Gegenwart eines Farbkupplers und einer Farbentwicklerverbindung, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Farbentwicklerverbindung eine Verbindung der Formel I oder deren Salz verwendet wu-d 
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worin bedeuten 

Alkyloder Alkoxy;R2 r3 r4 r5h. ^QH, -COOH, -S03H,Alkyl,Aryl,Acyl. 
R^ Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy, Alkylthio, Sulfmyl, Sulfonyl, Sulf amoyl, Acylamino, Sulfonamide, 
50 wobei mindestens einer der Reste R^ bis R^ von H verschieden ist; 
m,nOoder 1. 

Eine durch R* dargestellte AlkyI- oder Alkoxygruppe enthait vorzugsweise 1 bis 4 C-Atome und kann 
gegebenenfalls substituiert sein,z. B. durch —OH, — OCH3, — SO3H, —COOH, — NHSO2— CH3. 

Eine durch R^ bis R^ dargestellte oder in elnem dieser Reste enthaltene Acylgruppe (Acyloxy, Acylamino) 
55 kann abgeleitet sein von einer aliphatischen oder aromatischen Carbons^ure;, einer gegebenenfalls am N-Atom 
substituierten Carbaminsaure (z, B. Carbamoyl oder einem Kohlensauremonoester (z. B. Alkoxycarbonyl). 

Ein durch R^ bis R^ dargestellter Rest kann seinerseits an C- und/oder N-Atomen weiter substituiert sein. 
Insbesondere ist eine durch R^ bis dargestellte oder darin enthaltene All^l-, Alkoxy- oder Arylgruppe 
vorteilhaft mit einer polaren, die Ldslichkeit in waBrigem Medium fdrdemden Gruppe substituiert z. B. mit 
60 -OH, -COOH, - NH-S02"-CH3. 

Die Reste R^ bis R^ kdnnen konfigurativ so am heterocyclischen Ring angeordnet sein, daB die Farbentwick- 
lerverbindungen in diastereomerenreiner oder enantiomerenreiner Form vorliegen oder aber auch als Gemisch 
von Stereoisomeren. 

Beispiele fClr erfindungsgemSBe Farbentwickler sind nachfolgend aufgefOhrt 

65 
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-CO-NH-CH3 F-3 (trans-Isomer ) 



20 




Y^N^-^^SOg-CHg ir.4 (cis-Isomer) 



^ 1 



25 



30 




CH^ 



-CO-NH-C2H5 F-5 (trans -Isomer) 
NH-CO-NH-CgHg 



35 



C3H7-i 



OH 




F-6 ( trans-trans- 
Isomer ) 



OH 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



3 




DE 42 41 532 Al 
0-C0-NH-CH3 

-CO-NH-CH3 F-7 
0-CO-NH-CH, 
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HgN— ^ /- \ ^ -NH-C0C2H5 F-14 (cis-Isomer) 
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Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbmdungen kann beispielsweise nach folgendem Syntheseschema 
55 erfolgen: 
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X = durch -NH2 substituierbare Gruppe wie z. B. Br, O— SO2CH3: 



IS 



Y= -CH-CH-CH-CH-(CH)--(CH)_ 
I I i i I " 1 " 
V2 V3 V4 V5 V7 



20 



Vi =1 R> Oder Rest der sich nach erf olgtem RingschluB einfach in uberfuhren laBt; 
i = 2.3,4,5,6,7;n,m = 0.1. 

Die EinfQhrung der NH2-Gruppe an der Vorstufe (V-) kann auf einfache Weise nach den in J. Am. Chem. Soc. 25 
73, 3100 (1951) beschriebenen Methoden erfolgen. Die Farbentwickler werden als Salze der Schwefelslure, 
Salzsaure, Bromwasserstoffsaure, p-ToluoIsulfonsaure oder l^-Naphthaiindisulfonsaure isoliert 

Hersteiiung der Verbindung F-1 

30 

64,3 g m-Toiuidin, 46^ g l,4-Dibrom-2-butanol und 23 g KI werden in 200 ml wasserfreiem Ethanol 24 h zum 
RuckfluB erhitzt Man destilliert Ethanol ab, verteilt den Ruckstand zwischen 1000 ml Ethylacetat und 200 ml 
Wassen Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen und uber Magnesiumsulf at getrocknet. Das Losungs- 
mittel wird unter vermindertem Druck vollstandig abdestilliert Der Ruckstand wird aus Petrolether/Ethylacetat 
umkristallisiert Man erhalt 23,0 g der Vorstufe V-1 in Form eines hellgelben Feststoffes vora Schmeizpunkt Fp» 35 
» 69°C V-1 wird wie oben beschrieben in F-1 uberfOhrt und mit 60%iger Ausbeute als farbioses Semisulfat, das 
bei 239^0 unter Zersetzung schmilzt, isoliert 

Hersteiiung von F-15 

40 

229,9 g (R,R)-1,4-0-Dimethylsuifonylthreitol und 292,1 g m-Toluidin werden 6 h auf 170**C erhitzt Das Reak- 
tionsgemisch wird anschlieBend mehrfacfa mit jeweils 500 ml Ethylacetat zum Sieden erhitzt und fiitriert Die 
vereinigten organischen Phasen werden vollsttndig eingeengt und der olige RQckstand mehrere Stunden mit 
Petrolether/Ethylacetat (10 : 1) kraftig geruhrt Abfiltrieren des so erhaltenen Farbstoffes und Trocknen tiefert 
147 g V-15, das ohne weitere Reinigung wie oben beschrieben in F-15 QberfQhrt wird. F-15 isoliert man als 45 
Semisulfat, das bei 254*'C unter Zersetzung schmilzt 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Farbentwicklung in einem waBrigen Entwicklerbad durchge- 
fiihrt, das eine erfindungsgemaBe Farbentwicklerverbindung enthalt Bei der Farbentwicklung kann es sich 
beispielsweise um die Negativfarbentwicklung oder urn die Farbentwicklung im Rahmen eines Umkehrprozes- 
ses handeln. Die erfindungsgemaBen Farbentwicklerverbindungen konnen dazu in Form von Konzentraten 50 
transportiert werdeiL 

Bei der Entwicklung konnen die ublichen Bedingungen der Farbentwicklung eingehalten werden. In der Regel 
findet die Entwicklung bei einem pH-Wert von iiber 8, vorzugsweise von uber 9,5 statt. Die Konzentration der 
Farbentwicklerverbindungen hangt jeweils von den Umstanden ab, eine Konzentration von etwa 4 bis 
40 mmol/l der gebrauchsfertigen Entwicklerlosung ist besonders bevorzugt Zusatzlich zu den erfindungsgemSl- 55 
Ben Farbentwicklerverbindungen kdnnen andere Farbentwicklerverbindungen verwendet werden. Verwiesen 
wird auf Research Disclosure 17 643 vom Dezember 1978, Abschnitt XX. Die Entwicklung kann in Gegenwart 
von pH-Puffem, Entwicklungsinhibitoren, Antischleiermitteln, KomplexbUdnern zur Wasserenthartung, Kon- 
servierungsmitteln, Entwicklungsbeschleunigem, Konkurrenzkupplem, Verschleierungsmittehi, Hilfsentwick- 
lerverbindungen und Viskositatsmodifizierungsmittehi durchgefiUirt werden, verwiesen wird auf oa. Research eo 
Disclosure, Abschnitt XXL 

Die erfindungsgemaBen Farbentwicklerverbindungen konnen aber auch in einer oder raehreren Schichten des 
zu verarbeitenden farbfotografischen Aufzeichnungsmaterials in inaktiver Form enthalten sein und bei der 
Verarbeitung unter geeigneten Bedingungen, z. B. durch Einwirkung von WSnne oder durch Behandlung mit 
einem alkalischen Aktivatorbad zur Farbentwicklung aktiviert werden, 65 

Die Entwicklerverbindung kann hierzu beispielsweise in Form ihrer Chlorwasserstoffsauresalze, Schwefelsau- 
resabse, Phosphorsduresalze, Phosphonsauresaize, p-Toluolsulfonsauresalze, Benzodisulfonsauresalze usw. ver- 
wendet werden. Weiterhin ist es mdgUch, daB die Farbentwicklerverbindung an einen lonenaustausdier gebim- 



7 



DE 42 41 532 Al 



den yorliegt(DE-A-31 45 288). 

Die Farbentwicklerverbindungen kdnnen auch in Form von Vorlauferverbindungen verwendet werden, aus 
denen sich bei der Entwicklung unter alkalischen Bedingungen die Entwicklerverbindung bildet Vorlauferver- 
bindungen kdnnen beispielsweise als Schiffsche Basen vorliegen, verwiesen wird in diesem Zusammenhang auf 
5 EP- A-0 074 763, Seite 16f f, oder auch verkappt als Urethane oder als Ureidoverbindungen (US-A-4 426 441), 

Belspiele far farbfotografische Materialien, die mit den erfindungsgemSBen Farbentwicklern entwickelt wer- 
den kdnnen, sind Farbnegativfilme, Farbumkehrfdme, farbfotografisches Papier oder farbumkehrfotografisches 
Papier. 

Farbfotografische Materialien enthalten ublicherweise mindestens drel Silberhalogenideraulsionsschichten 
10 unterschiedUcher Spektralempfindlichkeit, und zwar mindestens je eine rotempfindliche, eine grQnempfmdliche 
und eine blauempfmdliche Silberhalogenidemulsionsschicht, sowie gegebenenfalls Zwischenschichten und 
Schutzschichtem 

Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Bmdemittel, lichtempfindliches Silber- 
halogenid und Farbkuppler. 

15 Als Bindemittel wird vorzugsweise Gelatine verwendet Diese kann jedoch ganz oder teilweise durch andere 
synthetische, halbsynthetische oder auch naturlich vorkommende Polymere ersetzt werden. Synthetische Gelati- 
neersatzstoffe sind beispielsweise Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Polyacrylamide, PolyacrylsSure und 
deren Derivate, insbesondere deren Mischpolymerisate. NatUrlich vorkommende Gelatineersatzstoffe sind 
beispielsweise andere Proteine wie Albumin oder Casein, Cellulose, Zucker, Starke oder Alginate- Halbsyntheti- 

20 sche Gelatineersatzstoffe sind in der Regel modifizierte Naturprodukte. Cellulosederivate wie Hydroxyalkylcel- 
lulose, Carboxymethylcellulose und Phthalylcellulose sowie Gelatinederivate, die durch Umsetzung mit Alkylie- 
rungs- Oder Acylierungsmitteln oder durch Aufpfropfung von polymerisierbaren Monomeren erhaiten worden 
sind, sind Beispiele hierfGr. 

Die Bindemittel sollen iiber eine ausreichende Menge an funktionellen Gruppen verfugen, so daB durch 

25 Umsetzung mit geeigneten HUrtungsmitteln genugend widerstandsflhige Schichten erzeugt werden kdnnea 
Solche funktionellen Gruppen sind insbesondere Aminogruppen, aber auch Carboxylgruppen, Hydroxylgrup- 
pen und aktive Methylengruppen. 

Das als lichtempfindlicher Bestandteil in dem fotografischen Material befmdliche Silberhalogenid kann als 
Halogenid Chlorid, Bromid oder lodid bzw. Mischungen davon enthaltea Beispielsweise kann der Halogenidan- 

30 teil wenigstens einer Schicht zu 0 bis 15 mol-% aus lodid, zu 0 bis 100 moI-% aus Chloiid und zu 0 bis 100 mol-% 
aus Bromid bestehen. Im Falle von Farbnegadv- und Farbumkehrfilmen werden Qblicherweise Silberbromidio- 
didemulsionen, im Falle von Farbnegativ- und Farbumkehrpapier oder einem entsprechenden Material mit 
transparentem SchichttrHger (Displaymaterial) Qblicherweise Silberchloridbromidemulsionen mit hohem Chlo* 
ridanteil bis zu reinen Silberchloridemulsionen verwendet In einen solchen Fall besteht das Silberhalogenid 

35 vorzugsweise zu mindestens 98 mol-%, noch mehr bevorzugt zu mindestens 99,5 mol-%, aus Silberchlorid Es 
kann sich urn Qberwiegend kompakte Kristalle handein, die z. B. regular kubisch oder oktaedrisch sind oder 
Obergangsformen aufweisen kdnnen. Vorzugsweise kSnnen aber auch plattchenfdrmige Kristalle vorliegen, 
deren durchschnittliches Verhaltnis von Durchmesser zu Dicke bevorzugt wenigstens 5 : 1 ist, wobei der Durch- 
messer cines Komes definiert ist als der Durchmesser eines Kreises mit einem Kreisinhalt entsprechend der 

40 projizierten FlSche des Komes, Die Schichten konnen aber auch tafelformige Silberhalogenidkristalle aufwei- 
sen, bei denen das Verhaltnis von Durchmesser zu Dicke wesentlich grdBer aJs 5 : 1 ist, z. B. 12 : 1 bis 30 : 1. 

Die Silberhalogenidkdrner kdnnen auch einen mehrfach geschichteten Komaufbau aufweisen, im einfachsten 
Fall mit einem inneren und einem SuBeren Kombereich (core/ shell), wobei die Halogenidzusammensetzung 
und/oder sonstige Modifizierungen, wie z. B. Dotierungen der einzehien Kombereiche unterschiedlich sind Die 

45 mittlere KorngrdBe der Emulsionen liegt vorzugsweise zwischen 0,2 \un und 2,0 p,m. die KomgrdBenverteilung 
kann sowohl homo- als auch heterodispers seia Homodisperse KomgroBenverteilung bedeutet, daB 95% der 
Kdmer nicht mehr als ± 30% von der mittleren KomgrdBe abweichen. Die Emulsionen kdnnen neben dem 
Silberhalogenid auch organische Silbersalze enthalten, z. B. Silberbenztriazolat oder Silberbehenat 
Es kdnnen zwei oder mehrere Arten von SUberhalogenidemulsionen, die getrennt hergestellt werden, als 

50 Mischung verwendet werden. 

Die Emulsionen kdnnen in der Hblichen Weise chemisch und/oder spektral sensibilisiert sein; sie kdnnen auch 
durch geeignete Zustoe stabillsiert seia Geeignete chemische Sensibilisatoren, spektrale Sensiblisierungsfarb- 
stoffe und Stabilisatoren sind beispielsweise in Research Disclosure 17643 (Dezember 1978) beschrieben; ver- 
wiesen wird insbesondere auf die Kapitel III, IV und VI. 

55 FUr die Spektralsensibilisierung besonders geeignete Farbstoffe sind Cyaninfarbstoffe, Merocyaninfarbstoffe 
und komplexe Merocyaninfarbstoffe. 
Insbesondere sind die folgenden Farbstoffe — geordnetnachSpektralgebieten — geeignet: 

1. als Rotsensibilisatoren 

60 

9-Ethylcarbocyanine mit Benzthiazol, Benzselenazol oder Naphthothiazol als basische Endgruppen, die in 5- 
und/oder 6-Stellung durch Halogen, Methyl, Methoxy, Carbalkoxy, Aryl substituiert sein kdnnen sowie 9-Ethyl- 
naphthoxathia- bzw. -selencarbocyanme und 9-Ethyl-naphthotluaoxa- bzw. -benzimidazocarbocyanine, voraus- 
gesetzt, daB die Farbstoffe mindestens eine Sulfoall^igruppe am heterocyciischen Stickstoff tragen. 

65 

2. als GrOnsensibilisatoren 

9-Ethylcarbocyanine mit Benzoxazol, Naphthoxazol oder einem Benzoxazol und einem Benzthiazol als basi- 

8 
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sche Endgruppen sowie Benzimidazocarbocyanine, die ebenfalls weiter substituiert sein kdnnen und ebenfalls 
mindestens eine Sulfoalkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff enthalten mussen. 

3. ais Blausensibilisatoren 

symmetrische oder asymmetrische Benzimidazo-, Oxa-, Thia- oder Selenacyanine mit mindestens einer Sulfo- 
alkylgruppe am heterocyclischen Stickstoff und gegebenenfalls weiteren Substituenten am aromatischen Kern, 
sowie Apomerocyanine mit einer Rhodaningruppe. 

Auf Sensibilisatoren kann verzichtet werden, wenn fiir einen bestimmten Spektralbereich die Eigenempfind- 
lichkeit des Silberhalogenids ausreichend ist, beispielsweise die Blauempf indlichkeit von Silberbromiden. 

Die farbfotografischen Aufzeichnungsmaterialien enthalten ablicherweise in raumlicher und spektraler Zu- 
ordnung zu den Silberhalogenidemulsionsschichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit Farbkuppler zur 
Erzeugung der unterschiedlichen Teilf arbenbilder Cyan, Magenta und Gelb. 

Unter raumlicher Zuordnung ist dabei zu verstehen, daB der Farbkuppler sich in emer solchen rSumiichen 
Beziehung zu der Silberhalogenidemulsionsschicht befmdet, daB eine Wechselwirkung zwischen ihnen moglich 
ist, die eine bildgemaBe Obereinstimmung zwischen dem bei der Entwicklung gebildeten Silberbild und dem aus 
dem Farbkuppler erzeugten Farbbild zuiaBt. Dies wird in der Regel dadurch erreicht, daB der Farbkuppler in der 
Silberhalogenidemulsionsschicht selbst enthalten ist oder in einer hierzu benachbarten gegebenenfalls nicht- 
lichtempfindlichen Bindemittelschicht 

Unter spektraler Zuordnung ist zu verstehen, daB die Spektralempfmdlichkeit jeder der lichtempfindlichen 
Silberhalogenidemulsionsschichten und die Farbe des aus dem jeweils raumlich zugeordneten Farbkuppler 
erzeugten Teilfarbenbildes in einer bestimmten Beziehung zueinander stehen, wobei jeder der Spektralempfmd- 
lichkeiten (Rot, Grfln, Blau) erne andere Farbe des betreffenden Teilfarbenbildes (im allgemeinen z. B. die Farben 
Cyan, Magenta bzw. Gelb in dieser Reihenf olge) zugeordnet ist 

Jeder der unterschiedlich spektral sensibilisierten Siiberhalogenidemulsionsscluchten kann ein oder kdnnen 
auch mehrere Farbkuppler zugeordnet sein. Wenn mehrere Silberhalogenidemulsionssdiichten gleicher Spek- 
tralempfindlichkeit vorhanden sind, kann jede von ihnen einen Farbkuppler enthalten, wobei diese Farbkuppler 
nicht notwendigerweise identisch zu sem brauchen. Sie sollen lediglich bei der Farbentwicklung weiugstens 
annShernd die gleiche Farbe ergeben, normaierweise eine Farbe. die komplementar ist zu der Farbe des Lichtes, 
f(lr das die betreffenden Silberhalogenidemulsionsschichten tiberwiegend empfmdlich sind. 

Farbkuppler zur Erzeugung des Teilfarbenbildes Cyan sind in der Regei Kuppler vom Phenol- oder a-Napht- 
holtyp; geeignete Beispiele hierfiir sind: 



OH 




C-2; . = -NHC00CH2-"CH(CH3)2; = H; 

r3 = -(CH2)3-0Ci2H25 
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H; r2 _ -oCHg-CHg-SOgCHg; ^-Cj^Hgg 
H; r2 _ -0CH2-C0NH-(CH2)2-0CH3; 




H; R^ = Cl; = "^^^2^5 ^2~^21^43 

HJ r2 a -0-CH2-CH2-S-CH(C00H)-Ci2H25 
Cyclohexyl 



OH 




(III) 



-C4H9; r2 = h; r3 = -cn; r^ = ci 

-C^Hgi r2 = H; r3 » H; r4 » -SOgCHFg 

-C4H9; r2 = -o— ^ ^ — c (CH3 ) 2-CH2-C ( CH3 ) 3 ; 

h; r* = -CN 
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C-12:r1 a C2H5; r2, r3 = H; = -SO2CH3 



C-13:R^ = -C4H9; r3 - jj. r4 . -SO2-C4H9 

C-14jr1 - -C4H9; r2 = H; R^ = -CN; R^ = -CN 

C-15:R^ = -C4H9; r2, r3 = h; r* = -SO2-CH2-CHF 

C-16:R^ = -CgHgj r2, r3 s Hj R* « 
C-17}R1 » -C4H9; r2, r3 = H; ' 

C-I81R* = ~C4H9; r2, r3 =Hj R^ = 

C-19JR* » "C4H9; -H} R* « 



2 "-"2 

-SO2CH2-CHF-C3H7 
F 



-SO2CH3 



-CN 



10 



IS 



20 



25 



OH 



CI 



R- 



CI 



CO-CH- 

L 




V«4 



(IV) 



30 



35 



C-21; R^ « -CH3; r2 « H; R^j R^ « ""^5^11"*- 

C-22: r1, r2 = -C2H5; R^j R^ = -CgHji-t 

C-23: R^ = -C2H5; r2 = -C4H9; r3, R* = -CgHii-t 



C-24: R 



1 = 



-C2H5; R-^ = -C4H9; R^, R- 



4 = -C4H9-t 



40 
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5 




C-26S r1 = -NHSO2-C4H9J r2 = HJ r3 = -Ci2H25; = CI; 
^5 R^ = Phenyl 

C-27: R^, r2 = -CgH^i-t; r3 « -CgHy-ij r4 = ci; 
R^ « Pentaf luorphenyl 

20 

r1 = -CgHii-tj r2 = Clj r3 = "CfeHia; - Cl; 
r5 = -.2-Chlorphenyl 

25 

Farbkuppler zur Erzeugung des purpurnen Teilfarbenbildes sind in der Regel Kuppler vom Typ des 5-Pyrazo- 
ions, des Indazolons oder der Pyrazoloazole; geeignete Beispiele hierfur sind 




55 



60 



65 
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M-2: = - 



CH- 
I 

C 12^25 




C4H9-t 



M-31 = -C13H27J r2 " H 



M-4: = -OCjgHgg; r2 » H 



M-5! = "^IS^Z?' = -S— ^ ^ 

OC4H9 



M-6J = -CH- 



I 

^12^25 




« ; R-^ = -s 



CH(CH3)2 




H(CH3)2 



C4H9-t 



10 



15 



20 



M-7S r1 = -C9H19; r2 = -S— ^ y 

O ^^^]]y-M(C4 



9'2 



30 



35 



M-8 5 = -CH- 




I ^ 



C2H5 



; R^ = 



^15^31 



-N , 



40 



M-9: 



Cl6«33'-NC0 



I 

CH^ 



CI 




CI 




SO2CH3 



45 
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ci 




(VII) 



65 
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M-15: CiyHagCONH^ 




OgH 





M-16J C V-O-CHCONITn 



Cl5«31 C2H5 NVN. 



V 



CH3 



OC4H9 



M-17: t-C>.HoCONirvT r^S"-\ 7 

^ Ti ^ — ( 




F^^^l p^Cl 
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M-18: r1 = -(CH2)3— ^^^>-S02-^^^^-0H 

^10^21 

r2 = -CHo 



to 

M-19: r1 = - ( CH2 ) 3-^(33"^^°2~^C3~^^13"25 



r2 » -CH, 



M-20; R^ = -CH-CHo-NH-SOo— f S OCoHi^ 



CHg NHSOg- 



25 



30 



^8^17"** 



r2 = -C4H9-t 



M-21S = -<CH2)3--<^^^iraC0-CH-0--^^^--S02NH-^^ 



I 

35 ^12^25 
r2 = -CHo 



40 C«;Hij~t 



M-22: r1 = - ( CHg ) 3--0--^]3y"NH-' CO- CH-Q- ^ V ^S^l 1 " <^ 
45 ^12^25 



« -CHt 



50 



55 



60 



65 



16 



DE 42 41 532 Al 



M-23: = 



^8^17 
- ( CHg ) 2 - SO2-CH2 -CHv 



r2 = -CHr 



COOH 



M-24S r1 = - ( CHg ) 3-0-^3V*"^"^°"^""*"^"^°' II 

C 12^25 

r2 = -CHo 




10 



IS 



r2v,^ 



M-25: = -CH-CH2-NH-SO2 



CH-: 



« -CH-: 



(IXa) 




NH-SO2' 




qC2H4-0-C2H5 



M-26S « -CH-CH2-NH-SO2 



r2 = -CHg 




NH-SO. 




20 



25 



30 
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45 
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M-27: r1 = -CH-CH2-NH-SO2— ^^y-OCi2H2s 
CH3 

R2 = -CgHy-i 



M-28: r1 » -CH2-CH-NH-CO-CH-0— / V-SO2— \ 7-0H 

^^3 ^12^25 

R2 » -CHg 

M-29: r1 = -CgHy-i 



CH3 





OC8H17 












C8H17- 



CH3 NV^CgHg 



Pyrazoloazolkuppler der allgemeinen Formeln X und XI 

40 ^^^^ — ^^^\ — 

plJ=N (VIII) lf=l-Rl (IX) 

sind beispielsweise in US-A-3 725 067 und US-A-4 540 654 beschrieben. In den Formeln VIII und DC bedeuten: 
X H Oder eine unter den Bedingungen der Farbentwicklung freisetzbare Gruppe; 

H. Alkyl, Aralkyl, Aryl, Alkoxy, Aroxy, Alkyithio, Aryithio, Amino, Anilino, Acylamino, Cyano, Alkoxycar- 
50 bonyl, Carbamoyl, Sulfamoyl, wobei diese Reste weiter subsdtuiert sein kdnnen. 

Farbkuppler zur Erzeugung des Te'dfarbenbildes Gelb sind in der Regel Kuppler mit einer offenkettigen 
Ketomethylengruppierung, insbesondere Kuppler vom Typ des a-Acylacetamids; geeignete Beispiele hierfiir 
sind a-Benzoylacetanilidkuppler imd a-PivaloylacetanilidkuppIer der Formeln 

55 



60 



65 
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R^-CO-CH-COl 




(X) 



Y-l: r1 = -C4H9-tj 

"V-N-CH2-0 



r2 = 



; r3 = cij R^ 



= H; 



10 



15 



V 




T-2: R^ = - 

r2 = - 



NHCO-CH- 
C2H5 

N j ; r3 

COOCHo 



R* « -SO2NHCH3 



20 



25 



30 



Y-3J = -C4H9-t; 



CH. 



^ ; R^ » CI 



35 



H; r5' = -NHSO2-C16H33 



40 



Y-4! r1 = 



O OC2H5 



r2 = -M^ 

= H; « "COOCJ2H25 



ci; 
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Y-9J « -C4H9-Lj 

CONH- ^ 



r4 = Hj = -SOgNHCOCgHg 
O 

= -1? I — K ; R^ « ci; = H 



r2 



O 




R5 = -NHCO ( CHg ) /^5^1 1 ''^ 



Y-IU R^ = -C4H9-t; 

O 

— O 

r2 = -N j ; = ci; R^ = HJ 

— 1-CH3 

O CH3 

r5 s -C0OCH-C00Cj2"25 
C4H9 



Y-12: R^ = -C4H9-t; 

r2 = -N^ I J r3 = ClJ R^ = H; 

C0NHC^Hi3 
r5 » -NHC0(CH2)3-0--^ V^S^l-^ 
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-C4H9-t; 

0 

COOCH3 
-S02NHCH3 



-C4H9-t; 

o 

y-NH 
COOCH3 



-NHCO ( CH2 ) 3-0— C^V-CgH^ 1 - 1 



; r3 = cij = h; 





t-CgHi ^— ^ 7 — Q-CH-CQNH 

C2H5 

R*, r5 = HJ R® = -OCH3 



^ i 

i 



0=^ ^N- 



CH3 0 
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Y-17: r1 = — ^ ^— OCH3 ; r2 = -1^ I 

= Cl; R'* = Hj R^ = -COOC12H25 

Y-18J r1 = -/ V-OC16H33 ; r2 = -K 



0=^ ^H- 

^ i 

CH, 0 



CH3 



r3 = Cl; R"** r5 = -OCH3 



3/ i\- = Hi «- = -ou2n^CH3}2 



r3 « -OCH3; R* = H; r5 = -SO^NCCHq) 



Y-20: R^ = -\ V-OCH3 ; 



O 

2 

r2 = -N^ 

CO2-CH2-CH ( CH3 ) 2 
r3 = -0CH3; R* = H; 




Rg = -NHC0<CH2)30-C /"CsHn-t 



^0CH3 OC2H5 CH3 



0— ^^^^^^^^-^OCH-CONH--^^^— SO2N- 



Y-21: CH3 

1} I • OC2K5 



10 



15 



20 



CONH-< 7 2S 



30 



35 



40 



50 



CH3 

Bei den Farbkupplem kann es sich um 4-Aquivalentkuppler, aber auch um 2-Aquivalentkuppler handeln. 
Letztere leiten sich von den 4-Aquivalentkupplem dadurch ab, daB sie in der Kupplungsstelle einen Substituen- 65 
ten enthalten, der bei der Kupplung abgespalten wird. Zu den 2-Aquivalentkupplern sind solche zu rechnen, die 
farblos sind, als auch soiche, die eine intensive Eigenfarbe aufweisen, die bei der Farbkupplung verschwindet 
bzw. durch die Farbe des erzeugten Bildfarbstoffes ersetzt wird (Maskenkuppler), und die Weifikuppler, die bei 
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Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten im wesentlichen farblose Produkte ergeben* Zu den 2-Aqui- 
valentkupplern sind femer solche Kuppler zu rechnen, die in der Kupplungsstelle einen abspaltbaren Rest 
enthalten, der bei Reaktion mit Farbentwickleroxidationsprodukten in Freiheit gesetzt wird und dabei entweder 
direkt oder nachdem aus dem prim&r abgespaltenen Rest eine oder mehrere weitere Gruppen abgespaiten 
5 worden sind (rB. DE-A-27 03 145, DE-A-28 55 697, DE-A-31 05 026, DE-A-33 19 428). eine bestimmte er- 
wQnschte fotografische Wirksamkeit entfaltet, z. B. als Entwicklungsinhibitor oder -accelerator. Beispiele fUr 
solche 2-Aquivalentkuppler sind die bekannten DIR-Kuppier wie auch DAR- bzw. FAR-Kuppier. 

Die verwendeten Kuppler, d h. insbesondere die Cyankuppler, beispielsweise der Formeln II, III, IV und V, die 
Magentakuppler, z. B. 2-Aquivalent- oder 4-Aquivalent-Magentakuppler vom Typ des Pyrazolons oder der 
to Pyrazoloazole, beispielsweise der Formeln VIII imd IX, konnen auch in polymerer Form, z. B. als Polymerisatla- 
tex zur Anwendung gelangen. 

Hochmolekulare Farbkuppler sind beispielsweise beschrieben in DE-C-1 2 97 417, DE-A-24 07 569, DE- 
A-31 48 125, DE-A-32 17 200, DE-A-33 20 079, DE«A-33 24 932, DE-A-33 31 743, DE-A-33 40 376. EP-A-27 284. 
US-A-4 080 211. Die hochmolekularen Farbkuppler werden in der Regei durch Polymerisation von ethylenisch 
15 ungesattigten monomeren Farbkupplern hergestellt 

Die in der Regel zwischen Schichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit angeordneten nicht lichtemp- 
fmdlichen Zwischenschichten kdnnen Mittel enthalten, die erne unerwQnschte Diffusion von Entwickleroxida- 
tionsprodukten aus einer lichtempfindlichen in eine andere lichtempfindliche Schicht mit untersdiiediicher 
spektraler Sensibilisierung verhindern. 
20 Geeignete Mittel, die auch Scavenger oder EOP-FSnger genannt werden, werden in Research Disclosure 17 
643 (Dez. 1978), Kapitel VII, 17 842 (Feb. 1979) und 18 716 (Nov. 1979), Seite 650 sowie in EP-A-O 069 070, 0 098 
072, 0 124 877, 0 125 522 beschrieben. 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind: 




35 



40 



45 



50 
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CH3 



I 

-C-(CH2)3-C00-C6Hi3 
CH3 



•"^15^31 



OH 

12^25 
12^^25 
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Das fotograf ische Material kann weiterhin UV-Ucht absorbierende Verbindungen, WeiBtSner, Abstandshal- 
ter, Filterfarbstoffe, Lichtschutzmittel, Antioxidantien, DMin-Farbstoffe, ZusStze zur Verbesserung der Farb- 
stoff-Kuppler- und WeiBenstabilisierung sowie zur Verringerung des Farbschleiers, Weichmacher (Latices), 
Biocide und anderes enthalten- 

Farbfotografische Negativmaterialien werden ublicherweise durch Entwickeln, Bleichen, Fixieren und Was- 
sem Oder durch Entwickeln, Bleichen. Fixieren und Stabilisieren ohne nachfolgende Wasserung yerarbeitet, 
wobei Bleichen und Fbderen zu einem Verarbeitungsschritt zusammengefaBt sein k6nnen. Als Farbentwickler- 
verbindung iassen sich samtliche Entwickierverbindungen verwenden, die die Fahigkeit besitzen, in Form ihres 
Oxidationsproduktes imt Farbkupplern zu Azomethin- bzw. Indophenolfarbstoffen zu reagieren. Geeignete 
Farbentwickierverbindungen sind aroinatische, mindestens eine primare Aminogruppe enthaltende Verbindun- 
gen vom p-Phenylendiamintyp, z. B. die folgenden 



P-1 



P-2 





P-4 NH 



2 



'CH2-CH2-0H 



P-5 NHg— <: 



CHg 




CH2-CH2-O-CH3 



P-6 NH2— C /— NBv 

) C2H5 

CH3 

Weitere brauchbare Farbentwickler sind beispielsweise in J. Amen Chem. Soc. 73, 3106 (1951) und G. Haist, 
Modem Photographic Processing, 1979, John Wiley and Sons, New York, Seite 545 ff. beschrieben. 
Nach der Farbentwicklung kann ein saures Stoppbad oder eine Wasserung folgen. 

Oblicherweise wird das Material immittelbar nach der Farbentwicklung gebleicht und fixiert Als Bleichmittel 
kdnnen z. E Fe(ni>Salze und Fe(ni)-Komplexsalze wie Ferricyanide, Dichromate, wasserlosliche Kobaitkom- 
plexe verwendet wenden. Besonders bevorzugt sind Eisen-{III)-Komplexe von Aminopolycarbonsauren, insbe- 
sonderez. B.von EthylendiamintetraessigsSure, Propylendiamintetraessigsaure,Diethylentriaminpentaessigsau- 
re, Nitrilotriessigsaure, Iminodiessigs&ure, N-Hydroxyethyl-ethylendiamintriessigsaure, Alkyliminodicarbonsau- 
ren und von entsprechenden Phosphonsauren. Geeignete als Bleichmittel sind weiterhin Persulf ate und Peroxi- 
de, z. B. Wasserstoff peroxid. 

Auf das Bleichfixierbad oder Ffacierbad folgt meist eine Wasserung, die als Gegenstromwasserung ausgefUhrt 
ist Oder aus mehreren Tanks mit eigener Wasserzufuhr besteht 

Gttnstige Ergebnisse kdnnen bei Verwendung eines darauf folgenden SchlMBbades, das keinen oder nur wenig 
Formaldehyd enthait, erhalten werden. 

Die Wasserung kann aber durch ein Stabilisierbad vollstandig ersetzt werden, das Ublicherweise im Gegen- 
strom geffihrt wird Dieses Stabilisierbad ubemimmt bei Formaldehydzusatz auch die Funktion eines SchluBba- 
des. 

Bei Farbumkehrmaterialien erfolgt zunachst eine Entwickiung mit einem Schwarz-WeiB-Entwickler, dessen 
Oxidationsprodukt nicht zur Reaktion mit den Farbkupplern befahigt ist Es schlieBt sich eine diffuse Zweitbe- 
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lichlung und dann Entwicklung mit einem Farbentwickler, Bleichen und Fixieren an. 

Belspiel 1 

5 Ein f Qr einen SchnellverarbeitungsprozeB geeignetes farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial wurde herge- 
stellt, indem auf einen Schichttrager aus beidseitig mit Polyethylen beschichtetem Papier die folgenden Schich- 
ten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m^. 
FQr den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgNOa angegeben. 

to Schichtaufbau 1 

Schicht 1 (Substratschicht): 
0,2 g Gelatine 

15 Schicht 2 (blauempfindliche Schicht): 

blauempFindliche Silberhalogenidemulsion (99^ mol-%. Chlorid, 0^ mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 

0,8 Jim) aus 0,63 g AgNOa mit 

t,38g Gelatine 

055gGelbkuppIerY-9 
20 0,40 g Farbstof fstabilisator St-1 

0,2gWeiBkupplerW-l 

0^9 gTrikresylphosphat(TlCP) 

Schicht 3 (Schutzschicht): 
25 1,1 g Gelatine 

0,06 g 2^-Dioctylhydrochinon 
0,06 g Dibutylphthalat (DBF) 

Schicht 4 (grQnempfmdliche Schicht): 
30 grQnsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 mol-% Chlorid, 0,5 moI-% Bromid. mittlerer Korndurchmesser 

0,6 jjim) aus 0,45 g AgNOs mit 

1,08 g Gelatine 

0,61 g Magentakuppler M-3 

0,21 gFarbstoffstabilisatorSt-2 
35 0,21 g Farbstoffstabilisator St-3 

0,08 g 2^ -Dioctylhydrochinon 

0,34 g DBF 

0,04 gTKF 

40 Schicht 5 (UV-Schutzschicht): 
1,15 g Gelatine 
0,6gUV-AbsorberUV.l 
0,045g 2,5-Dioctylhydrochinon 
0,04 gTKF 

45 

Schicht 6 (rotempfmdliche Schicht): 

rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99,5 moI-% Chlorid, 0,5 raol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 
0,5 fim) aus 0,3 g AgNOs mit 
0,75 g Gelatine 
50 0,36 g Cyankuppler C-24 
036 gTKF 

Schicht 7 (UV-Schutzschicht): 
0,35 g Gelatine 
55 0,15gUV-AbsorberUV-l 
0,2 gTKF 

Schicht 8 (Schutzschicht): 
0,9 g Gelatine 
60 0.3 g Hartungsmittel HM-1 
Carbamoylpyridiniumsalz 
CAS Reg. No. 65411-60-1. 

In Schicht 2 wurden folgende Verbindungen verwendet: 
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C2H5 N>.N''^ 




SO2CH3 



St-1 OH CqHjj-t 

\ 




I 




-CO-CH-O— C >— CgHjj-t 



C2H5 



St -2 CHo OH CH3 

CgHigO-CO- < CH2 ) 3-C -C- (CHg) g-CO-OCgHia 



St-3 CjsHii-t 



CH3 OH CH3 



HO-^ 7— O-CH-CO-OC4H9 

C 12^25 

In Schicht 5 und 7 wurde folgende Verbindung (UV-Absorber UV-1) verwendet 
OH .C4H9-S 




C4H9-t 



10 



15 



C4H9 20 



In Schicht 4 wurden folgende Verbindungen verwendet 25 



30 



35 



40 



45 



50 



Schichtaufbau 2 

Schichtaufbau 2 wurde in der gleichen Weise wie Schichtaufbau 1 hergestellt mit dem Unterschied, daB in der 55 
Schicht 4 der Magentakuppler M-3 und die Farbstoffstabilisatoren St-2 und St-3 ausgetauscht wurden durch 
XM-1 (0,41 g) bzw. St-4 (0;32 g) und St-5 (0.10 g). 



60 
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XM-l 




10 



15 



20 



25 



30 



St-4 




(CH2)3"S02-Ci2H25 



•C0-NK-Ci^H33 



C4H9-S 



St-5 



C3H7O 




C3H7 



Versuch IVergleich 



Proben der Schichtaufbauten 1 und 2 wurden hinter einem graduierten Graukeii belichtet und mit den 
nachfolgend aufgefQhrten Verarbeitungsbtdera in der angegebenen Weise verarbeitet (Methode A und Metho* 
35 deB). 



Methode A 



a) Farbentwicklerbad — 45 s — 35*^0 



40 



45 



50 



Triethanolamin 

NN-Diethylhydroxylamin 

Dlethylenglykoi 

3-MethyI-4-amino-N-ethyl-N-methansulfonamidoethyl-anilin- 

su!fat(P.2) 

Kaliumsulfit 

Triethylenglykol 

Kaliumcarbonat 

Kaliumhydroxid 

EthylendiamintetraessigsSure-di-Na-Salz 
Kaliumchlorid 

l,2-DihydFoxybenzol-3,4,6-trisutfonsaiire-trinatriumsalz 



9,0 g 
4,0 g 
0,05 g 
5,0 g 

O^g 
0,05 g 

22 g 
0.4g 
2,2 g 
2,5g 
03g 



55 



auf fallen mit Wasser auf 1000 ml; pH 10,0 
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b) Bleichfixierbad - 45 s - 35**C 



Ammoniumthiosulfat 75 g 

Natriumhydrogensulfit 1 3^ g 

Ammoniumacetat 2,0 g 

Ethylendiamintetraessigs&ure (Eisen-Ammonium-Saiz) 57 g 

Ammoniak 25%ig 9J5 g 



auffOllen mit Essig auf 1000 ml; pH 
c) Wtssern — 2 min — 33**C 

Methode B 



Wie Methode A, aber nur 25 s Entwicklungszeit 15 
Bei den getrockneten Proben wurden Maximaldichte, Gradation, Empfindlichkeit und Schleier bestimmt 
(Tabelle 1). 

AnschlieBend wurden die Proben dem Licht einer fur Tageslicht normierten Xenonlampe ausgesetzt und mit 
15,0 X 10^ be ' h belichtet; danach wurde die prozentuale Dichteabnahme gemessen (Tabelle 2). 

Parallel wurden gleiche Proben bei 90° C und 50% reL Feuchte 16 Tage dunkel gelagert und im AnschluB 20 
sowohl die prozentuale Abnahme der Maximaldichte als auch der Schleier bestimmt CTabelle 2). 

Versuche2bis7 



Die Versuche 2 bis 7 wurden in gleicher Weise durchgefuhrt wie Versuch 1 mit dem Unterschied, daB der 25 
Farbentwickler P-2 im Farbentwicklerbad durch aquimolare Mengen des Farbentwicklers P-3 (Versuch 2, 
Vergleich) bzw. erHndungsgemslBer Farbentwickler (Versuche 3 bis 7) ersetzt wurde. Die Ergebnisse sind in den 
Tabellen 1 und 2 zusammengef aBt 
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^ Das Beispiel zeigt, daB die erfindungsgemaBen Farbentwickler und der iiblicherweise fQr Papierverarbeitung 
60 eingesetzte Vergleichsentwickler P-3 bei der ablichen Entwicklungszeit von 45 s praktisch gleiche sensitometri- 
sche Werte Hefern wie der Vergleichsentwickler P-Z Bei Entwicklungszeiten kflrzer als 30 s weichen die mit den 
erfindungsgemaBen Farbentwicklem und dem Vergleichsentwickler P-3 erhaltenen sensitometrischen Werte im 
Gegensatz zu den mit P-2 erhaltenen nur wenig von den mit 45 s Entwicklungszeit erhaltenen ak Die mit P-3 
erhaltenen Farbstoffe sind aber deutlich weniger stabii gegen Einwirkung von Licht und Warme als die mit den 
65 erfindungsgemaBen Farbentwicklern erhaltenen, die ihrerseits so stabii sind wie die mit P-2 erhaltenen. 
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Beispiel 2 

Ein farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial ffir die Colornegativfarbentwicklung wurde hergestellt 
(Schichtaufbau 3, indem auf einen transparenten Schichttrager aus Cellulosetriacetat die folgenden Schichten in 
der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die Mengenangaben beziehen sich jeweils auf 1 m^. FUr den 
Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgNOa angegeben. Alle Silberhalogenidemulsi- 
onenwarenpro lOOgAgNOa mitO,l g4-Hydroxy-6-methyl-13^a,7-tetraazaindenstabilisiert 

Schichtaufbau 3 

Schicht 1 (Antihaloschicht): 
schwarzes kolioidales Silbersol mit 
0,2 gAg 
1,2 g Gelatine 
040gUV.AbsorberUV-2 
0^0 g UV-Absorber UV-3 
0,02 gTrikresylphosphat(TKP) 
0,03 g Dibutylphthalat(DBP) 

Schicht 2 (Mikrat'Zwischenschicht): 

Mikrat-Silberbromidlodidemulsion (0^ niol-% lodid; nuttlerer Komdurchmesser 0,07 \un) aus 0^25 g AgNOa, 
mit 

1,0 g Gelatine 

0,05 g Rotmaske RM-1 

0.10 gTKP 

Schicht 3 (1. rotsensibilisierte Schicht, gering empfindlich): 

rotsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (4 mol-% lodid; mittlerer Komdurchmesser 0,45 p,m) aus 2,2 g 

AgNOs, mit 

2,0 g Gelatine 

0,6 g Cyankuppler C-19 

0,05 g Rotmaske RM-1 

0,03 g DIR-Kuppler DIR-1 

0,52 gTKP 

Schicht 4 (Z rotsensibilisierte Schicht, hochempfmdlich): 

rotsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (8,5 moI-% lodid; mitderer Komdurchmesser 0,8 ^m) aus 2fi g 

AgNOs, mit 

1,8 g Gelatine 

0,15 g Cyankuppler XC-1 

0,15 g DBF 

Schicht 5 (Zwischensclucht): 
0,7 g Gelatine 

0,2 g 2^-Diisooctylhydrochinon 
0,15 gbBP 

Schicht 6 (1. grunsensibilisierte Schicht, gering empfindlich): 

grunsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (4^ moi-% lodid; mittlerer Komdurchmesser 0,4 ^m) aus 1,8 g 
AgNOa, mit 
1,6 g Gelatine 

0,6 g MagentakuppIerXM-2 
0,05 g Gelbmaske YM-1 
0,03 g DIR-Kuppier DIR-2 
0,08 g DIR-Kuppler DIR-3 
0,11 gTKP 
0,02 gDBP 

Schicht 7 (Z grunempfindliche Schicht, hochempf indlich): 

grunsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (7 mol-% lodid; mittlerer Komdurchmesser 0,7 ^m) aus 2,2 g 
AgNOs, mit 
1,4 g Gelatine 

0,15 g Magentakuppler M-12 
0,03 g Gelbmaske YM-1 
0,48 gTKP 

Schicht 8 (Zwischenschicht): 
0,5 g Gelatine 
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0,1 g2^-DiisooctyIhydrochinon 
0,08 gDBP 

Schicht 9 (Gelbf ilterschicht): 
5 gelbes kolloidales Silbersol mit 
0,2 gAg 
0,9 g Gelatine 

0,2 g Diisooctylhydrochinon 
0.16 gDBP 

10 

Schicht 10(1. blauempfindliche Schicht, geringemprmdlich): 

blausensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (4,9 mol-% lodid; mitderer Korndurchmesser 0,45 iim) aus 0,6 g 
AgN03,mit 
0,85 g Gelatine 
15 0,7gGelbkupplerXY-l 
0.15gDIR-KupplerDIR-3 
0,85 gTKP 

Schicht 11 (2. blauempfindliche Schicht, hochempfindlich): 
20 blausensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (9 mol-% lodid; mitderer FComdurchmesser 0,9 um) aus 1,0 e 
AgN03,mit ' 
0,85 g Gelatine 
03gGelbkupplerXY-l 
03 gTKP 

25 

Schicht 12(Schut2- und Hartungsschicht): 

Mikrat-Silberbromidiodidemulsion (0,5 raol-%. lodid; mittlerer Korndurchmesser 0,07 jim) aus 0,5 g AgNOa mit 
1,2 g Gelatine 
0,4 g HSrtungsmittel HM-2 
30 UOgFormaldehydfangerFF 

In Beispiel 2 werden auBer den bereits erwahnten Kupplem folgende Verbindungen verwendet: 
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DIR- 1 OH 



DIR-2 



DIF-3 
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I 50 

CH2=CH-S02-CH2-C0-NH-CH2 

Schichtaufbau 4 

55 

Schichtaufbau 4 wurde in der gieichen Weise wie Schichtaufbau 3 hergestellt mit dem Unterschied, dafi in den 
Schichten 6 und 7 die Magentakuppler XM-2 und M-i2 ausgetauscht wurden gegen iquimolare Mengen der 
Magentakuppler M-23 bzw. M-2Z 

Versuch 8(Vergleich) 60 

Proben der Schichtaufbauten 3 und 4 wurden hinter einen graduierten Graukeil belichtet. AnschlieBend 
wurden die Materialien mit den nachfolgend aufgefiihrten Verarbeitungsb^dern in foigender Weise verarbeitet 

65 
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a) Farbentwicklerbad - 195 s - 373° C 



Diethyientriaminpentaessigs^ure 6,6 ml 

Kaliumcarbonat 32,1 g 

Natriumhydrogencarbonat 4,3 g 

Kaliumbromid 1,5 g 

Kalliumiodid 13 g 

Hydroxylaminsulfat 2,1 g 

4-Ammo-N-ethy!-N-<2-hydroxyethyI)-3-methylaiiilin-sulfat 4,75 g 
(P-3) 

Natriumsulfit 4,0 g 
auffQIlen mit Wasser auf 1000 ml; pH 10,0. 

b) Bleichbad - 260 s - 38'C 

Ethylendiamintetraessigsaure (Eisen-Ammonium-Salz) g 

Ammoniumbromid 145 g 

Ethylendiamintetraessigsaure 2^ g 

Ammoniumnitrat 163 g 

auffOIlen mit Wasser auf 1000 mi; pH 6,0. 

c) Wasserung — 65 s — 33**C 

d) Fixierbad - 260 s - 38**C 

Ammoniumthiosulfat 1 19 g 

Ethylendiamintetraessigsaure 1,1 g 

Natriumsulfit 123 g 

Natriummetabisulfit 13 g 



auffttllen mit Wasser auf 1000 ml; pH 73. 

e) Wasserung - 200 s - 33*C 

f) SchluBbad - 65 s - 33'C 

Ein netzmittelhaltiges SchluBbad mit 1,2 ml Formalin auf 1000 ml Wasser. 

Die Proben wurden getrocknet und anschlieBend wurden Maximaldichte, Gradation, EmpHndlichkeit und 
Schleier bestimmt (Tabelle 3). 

Danach wurden die Proben bei 90" C und 50% reL Feuchte 16 Tage dunkel gelagert und anschlieBend wurden 
die prozentuale Abnahme der Maximaldichte und der Schleier bestimmt (Tabelle 4). 

Versuche 9 bis 14 

Die Versuche 9 bis 14 wurden in der gleichen Weise durchgefOhrt wie Versuch 8, nur daB der Farbentwickler 
P-3 durch aquimoiare Mengen des Farbentwicklers P-2 (Versuch 9, Vergleich) bzw. erfindungsgcmaBe Farbent- 
wickler (Versuche 10 bis 14) ersetzt wurde. Die Ergebnisse suid in den Tabellen 3 und 4 zusanunengefaBt 
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Tabelle 4 

nach Heizschranklagerung 

%-Dichteriickgang 

Versuch Farbent- Schicht- Schleier (Maximaldichte) 







wickler 


aufbau 


gb 


PP 


bg 


gb 


PP 


bg 


to 


8 

(Vergleich) 


P-3 

N 


3 
4 


120 
117 


68 
65 


30 
30 


+43) 




2 
2 




9 

(Vergleich) 


P-2 

M 


3 
4 


108 
106 


60 
58 


20 
19 




3 
2 


8 
9 


15 


10 

(erf indungs- 
gemaS ) 


F-8 


3 
4 


115 
113 


63 
60 


26 
26 


0 
0 


3 
1 


3 
3 


20 


11 

(erf indungs- 
gemaS) 


F-13 

H 


3 
4 


113 
111 


60 
58 


25 
26 


1 

2 


3 
1 


5 
4 


25 


12 

(erf indtxngs- 
gema3) 


F-15 

M 


3 
4 


118 
115 


66 
63 


28 
29 


3 
4 


4 
2 


3 
2 


30 


13 

(erfindungs- 
genaB) 


F-18 


3 
4 


110 
118 


67 
65 


30 
30 




0 


5 
6 


35 


14 

(erfindungs- 
genaB) 


F-27 
tt 


3 
4 


114 
111 


62 
59 


26 
26 


+ 

0 


2 
0 


2 
2 



a) Dichtezunahine 



Das Beispiel zeigt, daB die erfindungsgemaBen Entwickler nicht nur fOr die Verarbeitung von Papier (Bei- 
45 spiel 1) geeignet sind, sondern auch fUr Filme. Die erreichten sensitometrischen Werte entsprechen den mlt dem 
for Filmverarbeitung Ublicherweise eingesetzten Vergleichsentwickler P-3 erreichten. Der Vergleichsentwickler 
P-2 filhrt dagegen zu niedriger Empfindlichkeit, Gradation und Maximaldichte. Die mit den erfindungsgemaBen 
Entwicklern gebildeten Farbstoffe sind bei Heizschranklagerung stabil 

50 PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung eines farbfotografischen Bildes durch Entwickeln eines belichteten farbfoto- 
grafischen Aufzeichnungsmaterials, das mindestens eine Silberhalogenidemulsionsschicht enthait, in Ge- 
genwart eines Farbkupplers und einer Farbentwicklerverbindung, dadurch gekennzeichnet, daB als Farb- 
55 entwicklerverbindung eine Verbindung der Formel I oder deren Sake verwendet wird 
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r5 — CH — CH-— 




(I) 



worin bedeuten 
AlkyioderAIkoxy; 

R2 r3 r4 r5 r6 r> h, -OH, -COOH, -SO3H, Alkyl, Aryl, Acyl, Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy, Alkylthio, 

Suirinyi, Sulfonyl, Sulfamoyl, Acylamino, Sulfonamide, 

wobei mindestens einer der Reste R^ bis R^ von H verschieden ist; 

m,nOoderl. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das farbfotografische Aufzeicfanungsmaterial 
mindestens eine blauempfindliche gelbkupplerhaltige Silberhalogenidemulsionsschicht, eine granempf indli- 
che magentakupplerhaltige Silberhalogenidemulsionsschicht und eine rotempfindliche cyankupplerhaltige 
Silberhalogenidemulsionsschicht aufweist, die in der angegebenen Abfolge, gegebenenfalls durch nicht- 
lichtempfindiiche Zwischenschichten getrennt, auf einem lichtreflektierenden oder transparenten Schicht- 
trager angeordnet sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Silberhalogenid zu mindestens 98 moI-% 
aus Silberchlorid besteht und daB die Dauer der Farbentwicklung weniger als 35 s betrSgt 

4. Verbindung der Formel I 

— CH — CH— R"* 
(r6-CH)jj CH-R^ 

(R^-CH)-, ^H-r2 (I) 




worin bedeuten 

R* Alkyl Oder Alkoxy; 

R2 r3 r4 r5 r6^ r7 h, -oh, -COOH. -SOaH. Alkyl, Aryl Acyl. Alkoxy, Aryloxy. Acyloxy, Alkylthio, 
Sulfmyl, Sulfonyl, Sulfamoyl, Acylamino, Sulfonamido, wobei mindestens einer der Reste R^ bis R^ von H 
verschieden ist; 
m,nOoderl. 

5. Verbindung der Forme! I (nach Anspruch 4), dadurch gekennzeichnet, daB eine durch R^ bis R^ dargestell- 
te Oder darin enthaltene Alkyl-, Alkoxy- oder Arylgruppe mit einer polaren, die Loslichkeit in waBrigera 
Medium fdrdemden Gruppe substituiert ist 



41 



" Leerseite - 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR STOES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



□ R£FER£NCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



